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Beschreibung 

5 FARBMITTELKOMPOS ITI ON 

Die Erflndung betrifft das Gebiet der Farbmittel, insbesondere zur Verwendung in 
Aufzeichnungsflussigkeiten fur Schreib- und Aiifzeichnungsgerate, z.B. fur 
Tintenstrahldruck-Verfahren (Ink-Jet Verfahren). 

10 

Beim Tintenstrahl- Oder Ink-Jet-Verfahren handelt es sich urn ein beruhrungsloses 
Druckverfahren, bei dem Tropfchen der Aufzeichnungsflussigkeit aus einer Oder 
mehreren Dusen auf das zu bedruckende Substrat gelenkt werden. 
Urn Drucke hoher Scharfe und guter Auflosung zu erhalten, mussen die 

15 Aufzeichnungsflussigkeiten bzw. die darin enthaltenen Farbstoffe hohen 

Anforderungen genugen, insbesondere im Hinblick auf Reinheit, Partikelfreiheit, 
Loslichkeit, Lagerstabilitat, Viskositat, Oberflachenspannung sowie Leitfahigkeit. 
Insbesondere werden sehr hohe Anforderungen an die Farbstarke, Farbton, 
Brillanz und Echtheitseigenschaften wie beispielsweise Lichtechtheit, 

20 Wasserechtheit und Reibechtheit gestellt. Eine hohe Lichtechtheit ist insbesondere 
von grofter Bedeutung fur Ink-Jet-Anwendungen in Aufienbereichen und bei der 
Herstellung von Ink-Jet Drucken mit photographischer Qualitat. 

Betrachtet man die Tintenformulierungen beim Mehrfarbendruck, kommt als 
25 zusatzliches Problem hinzu, dass die in den Tinten eingesetzten Farbstoffe 
moglichst genau den drei Primarfarben Gelb, Magenta und Cyan entsprechen 
mussen. Dabei wird die Auswahl geeigneter Farbstoffe nicht nur durch die 
benotigte Nuance, sondern auch durch die erforderliche Reinheit des Farbtons und 
die gewunschte Brillanz der Farbwiedergabe eingeschrankt. Bisher hat man jedoch 
30 keine Tintenzusammensetzung entwickeln konnen, die samtliche gewunschten 
Eigenschaften in idealer Weise besitzt und erfolgreich in der Praxis eingesetzt 
werden kann. 



;OOCID: <WO„02064679A1_I_> 



WO 02/064679 




CT/EP02/01436 



Der Sachverhalt sei am Beispiel von Tinten der Nuance Magenta naher erlautert. 
In herkommlichen Tinten auf Basis von wasserloslichen Magenta-Farbstoffen 
werden z.B. Direktfarbstoffe, wie C.I. Direct Red 1, 11, 37, 62, 75, 81, 87, 89, 95 
und 227, eingesetzt. Aus Direktfarbstoffen hergestellte Tinten besitzen aufgrund 

5 der Substantivitat der Direktfarbstoffe eine ausgezeichnete Wasserbestandigkeit, 
bergen aber zwei Nachteile: Durch die geringe Loslichkeit in Wasser kommt es 
wahrend des kontinuierlichen Druckens Oder bei intermittierender Verwendung 
leicht zur Verstopfung der Dusen durch ausgefallenen Farbstoff. AufJerdem wird 
vermehrt Aggregationsbildung beobachtet, was trube Nuancen verursacht und so 

0 zu unbefriedigender Farbwiedergabe fuhrt. 

Andererseits wurde auch die Verwendung saurer Farbstoffe, wie beispielsweise 
C.I. Acid Red 1,8, 52, 87, 94, 115, 131, 144, 152, 154, 186 und 245, untersucht, 
mit dem Ergebnis, dass zwar eine gute Farbwiedergabe erreicht wird, aber die 
Haltbarkeit der gedruckten Bilder wegen der geringen Licht- und 

5 Wasserbestandigkeit unzureichend ist. 

Aus EP-A-0 312 004 sind Aufzeichnungsflussigkeiten bekannt, die 
Reaktivfarbstoffe enthalten konnen. Drucke mit wasserloslichen Reaktivfarbstoffen 
besitzen jedoch meist keine optimale Wasserbestandigkeit, wobei sich die Bildung 
von Chlorid- oder Sulfat-lonen durch Hydrolyse der Reaktivgruppen zusatzlich 

0 negativ auswirkt. 

Neben Farbstoffen konnen auch hochlichtechte Pigmente als Farbmittel in Ink-Jet 
Tinten wie z.B. C.I. Pigment Red 122, C.I. Pigment Red 176, C.I. Pigment Red 
184, 185 oder C.I. Pigment Red 269 eingesetzt werden. Als nachteilig erwies sich, 
5 dass wenig brillante Drucke erhalten wurden. 

Es besteht somit ein Bedarf an verbesserten Aufzeichnungsflussigkeiten, welche 
den bereits bekannten magentafarbenen Tinten insbesondere in Farbton, in der 
Lagerstabilitat und Wasserbestandigkeit uberlegen sind und gleichzeitig die 
0 weiteren fur den Ink-Jet Bereich geforderten Eigenschaften aufweisen. 
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Uberraschenderweise wurde gefunden, dass die gestellten Anforderungen erfullt 
werden konnen, wenn die nachstehend definierten Farbstoffmischungen 
eingesetzt werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Farbstoffmischungen, bestehend im 
5 wesentlichen aus einem Farbstoff der Formel (1 ) und einem Farbstoff der Formel 
(2) Oder (3) 






1 5 worin 

Y H, (Ci-C 6 )-Alkyl oder (Ci-C 6 )-Alkoxy; 

R 1 OM, CH=CH 2 , CH 2 CH 2 OR 2 f CH 2 CH 2 NR 3 R 4 , CH 2 CH 2 SR 5 oder 
CH 2 CH 2 CR 6 R 7 R 8 bedeutet, 
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H, S0 3 M, (Ci-C6)-Alkyl, durch ein Oder mehrere, beispielsweise 1 , 2 Oder 3, 
Reste aus der Gruppe OH, NH 2 , COOM und SO3M substituiertes Oder 
unsubstituiertes, verzweigtes oder unverzweigtes (Ci-C 6 )-Alkyl; (C^CeJ-Acyl, 
C 6 -Cio-Aryl, durch ein oder mehrere, beispiefsweise 1 , 2 oder 3, Reste aus 
der Gruppe Halogen, OH, NH 2 , COOM und SO3M substituiertes C 6 -C 10 -Aryl, 
oder 5-10-gliedrige Heterocyclen mit 1 bis 4 Heteroatomen aus der Gruppe 
O, N und S, darstellen; 
R 3 und R 4 unabhangig voneinander H, (Ci-C 6 )-Alkyi, durch ein oder mehrere, 
beispielsweise 1 , 2 oder 3, Reste aus der Gruppe OH, NH 2> COOM 
und SO3M substituiertes oder unsubstituiertes, verzweigtes oder 
unverzweigtes (Ct-C 6 )-Alkyl, (Ci-C 6 )-Acyl, C 6 -Cio-Aryl f durch ein oder 
mehrere, beispielsweise 1, 2 oder 3, Reste aus der Gruppe OH, 
Halogen, NH 2 , COOM und SO3M substituiertes Ce-Cio-Aryl, 
darstellen; 

(CvCeJ-Alkyl, durch ein oder mehrere, beispielsweise 1, 2 oder 3, Reste aus 
der Gruppe OH, NH 2 , COOM und SO3M substituiertes oder unsubstituiertes, 
verzweigtes oder unverzweigtes (Ci-C 6 )-Alkyl, (d-C6)-Acyl, C 6 -Ci 0 -Aryl, 
durch ein oder mehrere, beispielsweise 1 , 2 oder 3, Reste aus der Gruppe 
OH, Halogen, NH 2 , COOM und SO3M substituiertes C 6 -C 10 -Aryl, darstellt; 
20 R 6 , R 7 , R 8 unabhangig voneinander fur H, Ci-C 6 -Alkyl oder fur durch ein oder 

mehrere, beispielsweise 1 , 2 oder 3, Reste aus der Gruppe Halogen, 
OM, NH 2 , COOCH3, COOM und S0 3 M substituiertes (CrC 6 )-Alkyl 
steht; 

R 9 fur H, (C^CeJ-Alkyl, ein durch ein oder mehrere, beispielsweise 1, 2 Oder 3, 
25 Reste aus der Gruppe OH, NH 2 , COOM und SO3M substituiertes 

verzweigtes oder unverzweigtes (C^CeJ-Alkyl; (C n -C 6 )-Acyl, C 6 -Cio-AryI, ein 
durch ein oder mehrere, beispielsweise 1, 2 oder 3, Reste aus der Gruppe 
OH, Halogen, NH 2 , COOM und SO3M substituiertes C 6 -C 10 -Aryl, steht, 
M1 fur Cu, Co, Ni, Fe, Cr Oder 2/3 Al steht; und 
30 M fur Wasserstoff, ein einwertiges Metall-Kation, ein Aquivalent eines 

mehrwertigen Metall-Kations oder ein gegebenenfalls mit (CrC4)-Alkyl, 
(Ci-C 4 )-Alkoxy-(C 1 -C4)-alkyl l Hydroxy^d^J-alkyl, Benzyl oder (C 6 -C 10 )- 
Aryl substituiertes Ammoniumion steht. 

X5CID: <WO._02064679A1 | > 



R 2 



5 



10 



15 R 5 



WO 02/064679 ^ ^'PCT/EP02/0I4J6 

5 

M1 steht vorzugsweise fur Cu. 

M steht vorzugsweise fur Wasserstoff, Natrium, Lithium Oder Kalium. 
Y steht vorzugsweise fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methoxy Oder Ethoxy. 
R 1 steht vorzugsweise fur OH, CH=CH 2 . CH 2 CH 2 OR 2 Oder CH 2 CH 2 NR 3 R 4 . 
5 R 2 steht vorzugsweise fur Wasserstoff, S0 3 M, Methyl, Ethyl, Acetyl, Phenyl, 
Chlorphenyl, Phenylsulfonsaure, Morpholinyl oder Pyridinyl. 

R 3 und R 4 stehen vorzugsweise fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Hydroxymethyl, 
Hydroxypropyl, Acetyl, Phenyl, Chlorphenyl, Phenylsulfonsaure, 
10 CH 2 CH 2 S0 3 M, CH 2 COOM, CH 2 CH 2 COOM oder CH 3 CHCOOM. 

R 5 steht vorzugsweise fur Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Phenyl, 
CH 2 CH 2 CH 2 S0 3 M oder CH 2 CH 2 COOM. 

15 R 6 , R 7 , R 8 stehen vorzugsweise fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, CH 2 CH 2 OM, 
CH 2 CH 2 NH 2 oder COOM. 

R 9 steht vorzugsweise fur Wasserstoff, Methyl. Ethyl, Acetyl, Benzoyl, Phenyl, 
oder mit Halogen, COOM oder SO3M substituiertes Phenyl oder Benzoyl. 



20 



25 



Bevorzugte Mischungsverhaltnisse zwischen den Verbindungen der Formel (1) 
und (2), sowie (1) und (3), bezogen auf Trockengewichte, liegen zwischen 100:1 
und 1:100, vorzugsweise zwischen 50:1 und 1:50. insbesondere zwischen 10:1 
und 1:10. 



Die Verbindung der Formel (1) mit S0 2 R 1 in meta-Position zur Azo-BrOcke und mit 
Y gleich H, sowie mit R 1 gleich (i-Sulfatoethyl und M1 gleich Cu. ist unter dem 
Namen C.I. Reactive Red 23 bekannt. 

Die Verbindung der Formel (2) mit R 1 gleich ft-Sulfatoethyl und R 9 gleich Benzoyl 
30 ist unter dem Namen C.I. Reactive Red 180 bekannt. 

Die Verbindung der Formel (3) ist unter dem Namen C.I. Acid Red 52 bekannt. 
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Bevorzugt im Sinne der vorliegenden Erfindung ist eine Mischung aus C.I. 
Reactive Red 23 und C.I. Reactive Red 180, Oder aus C.I. Reactive Red 23 und 
C.I.Acid Red 52. Bevorzugte Mischungsverhaltnisse sind 1:10 bis 10:1, 
insbesondere 1:5 bis 5:1, jeweils bezogen auf Trockenmischungen. 
5 Es kann auch vorteilhaft sein, eine Mischung aus den Farbstoffen der Formeln (1 ), 
(2) und (3) einzusetzen, wobei entweder (2) Oder (3) als Nuancierfarbstoff in den 
nachstehend genannten Mengenverhaltnissen eingesetzt wird. 

Die erfindungsgemafien Farbstoffmischungen konnen, abhangig von den 
10 eingesetzten Farbstoffen, zusatzlich noch ein Nuancierfarbmittel enthalten, 

vorzugsweise aus der Gruppe C.I. Direct Red 1, 11, 37, 62, 75, 81, 87, 89, 95, 

227; C.I. Acid Red 1, 8, 87, 94, 115, 131, 144, 152, 154, 186, 245 und 289; C.I. 

Reactive Red 21, 22, 35, 63, 106, 107, 112, 113, 114, 126, 127, 128, 129, 130, 

131, 137, 160, 161, 174; C.I. Pigment Red 122, 176, 184, 185 und 269. Das 
15 Nuancierfarbmittel ist vorzugsweise in einer Menge von 0,001 bis 5 Gew.-%, 

insbesondere von 0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Trockengewicht der 

Gesamtmischung, enthalten. 

Die erfindungsgemaften Farbstoffmischungen konnen hergestellt werden, indem 
20 man die Farbstoffe der Formeln (1 ) und (2), bzw. (1 ) und (3) und ggf. das 

Nuancierfarbmittel in den angegebenen Mischungsverhaltnissen in Form der 
trockenen Pulver, ihrer Losungen, wasser- Oder losemittelfeuchten Presskuchen 
oder Masterbatche miteinander mischt. 

25 Farbstoffe der Formel (1) konnen hergestellt werden, indem man das Anilinderivat 
der Formel (4) 



OR 
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worin R ein Alkylrest, bevorzugt Methyl, Ethyl Oder Propyl, 

diazotiert und das daraus entstehende Diazoniumsalz mit einer Verbindung der 

Formel (5) 



S0 3 M 




(5) 



SO,M 



kuppelt und die entstandene Verbindung der Formel (6) 



S0 3 M 




(6) 



SO3M 



Na0 3 SO 



10 zur Komplexierung mit einer Metallsalz-Losung zum Farbstoff (7) umsetzt. 



SO3M 




(7) 



SO3M 



NaQ 3 SO 



Abschlieflend erfolgt die Reaktion mit dem entsprechenden Nucleophil zum 
1 5 Farbstoff der allgemeinen Formel (1 ). 
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Alternativ besteht die Moglichkeit, zuerst das Amin (4) mit einem Nucleophil zur 
Verbindung (8) 

OR 




5 umzusetzen, worin R 60 die Bedeutung OR 2 , NR 3 R 4 Oder SR 5 hat, dann zu 

diazotieren und auf den Baustein (5) zu kuppeln und die Monoazo-Verbindung (9) 




10 zu erhalten, die anschlieftend noch zu (1) metalliert wird. 

Die erwahnten Diazotierungs- und Kupplungsschritte konnen nach ublichen 
Methoden durchgefuhrt werden. 

Die Diazotierung wird bevorzugt in wassriger Losung oder Suspension mit 
15 Natriurnnitrit bei Temperaturen von 0 bis 10°C und einem pH-Wert zwischen 1 und 
3 durchgefuhrt. 

Die Azokupplung wird bevorzugt in wassriger Losung oder Suspension bei 
Temperaturen von 0 bis 20°C und einem pH-Wert zwischen 4 und 10 
20 durchgefuhrt. 

Die molaren Verhaltnisse zwischen dem jeweiligen Diazoniumsalz und der 
jeweiligen Kupplungskomponente betragen vorzugsweise 1 : (0,8 bis 2). 
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Die Komplexierung mit dem Metall M 1 geschieht zweckmaftigerweise dutch 
Zugabe einer wassrigen Metallsalzldsung, z.B. einem Metallsulfat, -chlorid, 
-bromid, -hydrogensulfat, -bicarbonat oder -carbonat. 

5 Die Farbstoffe konnen auch durch das kontinuierliche Mischen von aquivalenten 
Mengen der Ausgangsprodukte in Form wassrig-saurer oder wassrig-alkalischer 
Losungen in z.B. Mischdusen und Durchfluftreaktoren, ggf. mit einer 
Nachreaktionsphase in einem Reaktionskessel, dargestellt werden. 

10 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung der genannten 
Mischungen zum Farben und Bedrucken von natiirlichen und synthetischen 
Fasermaterialien (z.B. Polyester, Seide, Wolle, Mischgewebe), insbesondere zur 
Aufzeichnung von Schrift und Bildern auf verschiedenen Aufzeichnungsmedien, 
sowie zum Farben von Papier oder Zellstoffen in der Masse. 

15 

Fur den Einsatz in Aufzeichnungsflussigkeiten werden die beschriebenen 
Farbstoffe den genannten Anforderungen entsprechend aufbereitet. Die Farbstoffe 
konnen aus den zunachst erhaltenen, bevorzugt wassrigen Reaktionsgemischen 
durch Aussalzen und Filtrieren oder durch Spruhtrocknung, gegebenenfalls nach 

20 teilweiser oder vollstandiger Entsalzung mittels Membranfiltration, isoliert werden. 
Es kann jedoch auch auf eine Isolierung verzichtet werden und die Farbstoffe 
enthaltenden Reaktionsmischungen durch Zusatz von organischen und/oder 
anorganischen Basen, eventuell Feuchthaltemitteln, Konservierungsmittel und 
gegebenenfalls nach teilweiser oder vollstandiger Entsalzung mittels 

25 Membranfiltration direkt in konzentrierte Farbstofflosungen uberfuhrt werden. 
Alternativ konnen die Farbstoffe auch als Presskuchen (gegebenenfalls auch in 
Flush-Verfahren) oder als Pulver eingesetzt werden. Vorteilhafterweise werden die 
erfindungsgemafien Farbstoffmischungen in moglichst salzfreier Form, d.h. frei 
von NaCI oder anderen ublichen anorganischen Salzen, die bei der Synthese der 

30 Farbstoffe entstanden sind, eingesetzt. 

Fur konzentrierte Farbstofflosungen geeignete anorganische Basen sind 
beispielsweise Lithiumhydroxid, Lithiumcarbonat, Natriumhydroxid, 
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Natriumhydrogencarbonat, Natriumcarbonat, Kaliumhydroxid, Kaliumcarbonat und 
Ammoniak. Geeignete organische Basen sind beispielsweise Monoethanolamin, 
Diethanolamin, Triethanolamin, 2-Aminopropanol, 3-Aminopropanol, 
Dipropanolamin, Tripropanolamin, N-Methylaminoethanol, N,N-Dimethyl- 
5 aminoethanol, N-Phenylaminopropanol, Ethylendiamin, Tetramethylethylendiamin, 
Tetramethylpropylendiamin, Tetramethylhexylendiamin, Diethylentriamin, 
Triethylentetramin, Triethylamin, Diisopropylethylamin und Polyethylenimin. 

Fur konzentrierte Farbstofflosungen geeignete Feuchthaltemittel sind 
10 beispielsweise Formamid, Harnstoff, Tetramethylhamstoff, e-Caprolactam, 
Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykol, Butylglykol, 
Methylcellosolve, Glycerin, N-Methylpyrrolidon f 1 ,3-Diethyl-2-imidazolidinon, 
Natrium-Xylolsulfonat, Natrium-Cumolsulfonat und Natrium-Butylmonoglykolsulfat. 

15 Die erfindungsgemaflen Farbstoffmischungen eignen sich besonders zur 
Herstellung von Aufzeichnungsflussigkeiten, insbesondere von Tinten auf 
wassriger und nichtwassriger Basis fur das Ink-Jet-Druckverfahren, sowie fur 
solche Tinten, die nach dem Hot-melt Verfahren arbeiten Oder auf 
Mikroemulsionen basieren, aber auch fur sonstige Druck-, Vervielfaltigungs-, 

20 Markierungs-, Schreib-, Zeichen-, Stempel- Oder Registrierverfahren. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch Aufzeichnungsflussigkeiten, die 
eine erfindungsgemafie Farbstoffmischung und gegebenenfalls andere Farbmittel 
zum Nuancieren enthalten. Solche Nuancierfarbmittel sind zweckmafiigerweise in 
25 einer Menge von 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise von 0,01 bis 10 Gew.-%, 
insbesondere von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Aufzeichnungsflussigkeit, enthalten. 

Die Zusammensetzung der Aufzeichnungsflussigkeit muss dem jeweiligen 
Verwendungszweck angepasst werden. 

30 

ErfindungsgemaBe Aufzeichnungsflussigkeiten enthalten im allgemeinen 
insgesamt 0,1 bis 50 Gew.-% der besagten Mischung der Farbstoffe (1) und (2), 
oder (1) und (3), und ggf. der Nuancierfarbmittel, gerechnet als Trockengewicht, 
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0 bis 99 Gew.-% Wasser und 0,5 bis 99,5 Gew.-% organisches Losungsmittel 
und/oder Feuchthaltemittel. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die 
Aufzeichnungsflussigkeiten 0,5 bis 15 Gew.-% der besagten Farbstoffmischung, 
gerechnet als Trockengewicht, 35 bis 75 Gew.-% Wasser und 10 bis 50 Gew.-% 
5 organisches Losungsmittel und/oder Feuchthaltemittel; in einer anderen 
bevorzugten Ausfuhrungsform 0,5 bis 15 Gew.-% der besagten 
Farbstoffmischung, gerechnet als Trockengewicht, 0 bis 20 Gew.-% Wasser und 
70 bis 99,5 Gew.-% organisches Losungsmittel und/oder Feuchthaltemittel 

10 Zur Herstellung der Aufzeichnungsflussigkeiten benutztes Wasser wird 

vorzugsweise in Form von destilliertem oder entsalztem Wasser eingesetzt. 
Bei den in den Aufzeichnungsflussigkeiten enthaltenen Losemitteln und/oder 
Feuchthaltemitteln kann es sich um ein organisches Losemittel oder um ein 
Gemisch derartiger Losemittel handeln, wobei mit Wasser mischbare Losemittel 

15 bevorzugt sind. Geeignete Losemittel sind beispielsweise ein- oder mehrwertige 
Alkohole, deren Ether und Ester, z.B. Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, 
Butanol, Isobutanol; zwei- oder dreiwertige Alkohole, insbesondere mit 2 bis 
6 C-Atomen, z.B. Ethylenglykol, Propylenglykol, 1 ,3-Propandiol. 1 ,4-Butandiol, 
1,5-Pentandiol, 1 ,6-Hexandiol, 1,2,6-Hexantriol, Glycerin, Diethylenglykol, 

20 Dipropylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykol, Tripropylenglykol, 

Polypropylenglykol; niedere Alkylether von mehrwertigen Alkoholen, wie z.B. 
Ethylenglykol-mono-methyl, -ethyl- oder -butyl-ether, Triethylenglykol-mono- 
methyl- oder -ethyl-ether; Ketone und Ketonalkohole wie z.B. Aceton, 
Methylethylketon, Diethylketon, Methylisobutylketon, Methylpentylketon, 

25 Cyclopentanon, Cyclohexanon, Diacetonalkohol; Amide, wie z.B. 

Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon; ferner Harnstoff, 
Tetramethylharnstoff, Thiodiglykol, e-Caprolactam. 

Weiter konnen die erfindungsgemafien Aufzeichnungsflussigkeiten noch ubliche 
30 Zusatzstoffe enthalten, beispielsweise Konservierungsmittel, kationische, 
anionische oder nichtionogene oberflachenaktive Substanzen (Tenside und 
Netzmittel), sowie Mittel zur Regulierung der Viskositat, z.B. Polyvinylalkohol, 
Cellulosederivate, oder wasserlosliche naturliche oder kunstliche Harze als 
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Filmbildner bzw. Bindemittel zur Erhohung der Haft- und Abriebfestigkeit. Des 
weiteren konnen Lichtschutzmittel enthalten sein. 

Weiterhin konnen Amine, wie z. B. Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, 
5 N,N-Dimethylethanolamin, Diisopropylamin, zur Erhohung des pH-Wertes der 
Aufzeichnungsflussigkeit enthalten sein, normalerweise zu 0 bis 10 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Aufzeichnungsflussigkeit. 

10 Den Aufzeichnungsflussigkeiten fur das Ink-Jet-Druckverfahren konnen je nach 
Ausfuhrungsform dieses Druckverfahrens, z.B. als Continuous-Jet-, Intermittent- 
Jet-, Impuls-Jet- oder Compound- Jet-Verfahren, noch weitere Additive, z.B. zur 
Pufferung des pH-Wertes, zur Einstellung der elektrischen Leitfahigkeit, der 
spezifischen Warme, des thermischen Expansionskoeffizienten und der 

1 5 Leitfahigkeit, zugesetzt werden. 

Bei der Lagerung erfindungsgemafier Aufzeichnungsflussigkeiten tritt keine 
Abscheidung von Niederschlagen auf, welche zu unscharfen Druckbildern oder zur 
Verstopfung von Diisen fuhrt. 
20 Die erfindungsgemSfien Aufzeichnungsflussigkeiten liegen hinsichtlich Viskositat 
und Oberflachenspannung in den fur Ink-Jet-Verfahren geeigneten Bereichen. Sie 
liefern Druckbilder hoher optischer Dichte mit ausgezeichneter Licht- und 
Wasserechtheit. 

25 Desweiteren kann die erfindungsgemafte Magenta-Farbstoffmischung als Tinten- 
Set in Kombination mit Schwarz-, Gelb- und/oder Cyan-Farbmitteln eingesetzt 
werden. Bei den Gelb- und Cyan-Tonen handelt es sich sowohl urn Farbstoffe, wie 
z.B. die CJ. Farbstoffe Acid Yellow 17, C.I. Acid Yellow 23, C.I. Direct Yellow 86, 
C.I. Direct Yellow 98, C.I. Direct Yellow 132, C.I. Reactive Yellow 37, C.I. Acid Blue 

30 9, C.I. Direct Blue 199, als auch um Pigmente, wie C.I. Pigment Yellow 17, C.I. 
Pigment Yellow 74, C.I. Pigment Yellow 83, C.I. Pigment Yellow 97, C.I. Pigment 
Yellow 120, C.l. Pigment Yellow 139, C.I. Pigment Yellow 151, C.I. Pigment Yellow 
155, C.l. Pigment Yellow 180, C.l. Pigment Violet 19, C.l. Pigment Blue 15, C.l. 
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Pigment Blue 15:3, C.I. Pigment Blue 15:4. Bei den Schwarzt6nen handelt es sich 
bevorzugt urn C.I. Food Black 1 und 2, C.I. Direct Black 168. C.I. Direct Black 195, 
C.I. Reactive Black 8. C.I. Reactive Black 31, C.I. Sol.Sulfur Black 1, Carbon 
Black. 

5 Bei den Reaktivfarbstoffen konnen auch mit Nucleophilen abreagierte Farbstoffe in 
Tinten-Sets eingesetzt werden. 

Weiterhin sind die erfindungsgemafien Farbstoffmischungen als Farbmittel in 
elektrophotographischen Tonern und Entwicklern, wie z.B. Einkomponenten- und 
10 Zweikomponentenpulvertonern, Magnettonern, Flussigtonern, 
Polymerisationstonern sowie anderen Spezialtonern geeignet. 

Typische Tonerbindemittel sind Polymerisations-, Polyadditions- und 
Polykondensationsharze, wie Styrol- Styrolacrylat-, Styrolbutadien-, Acrylat-, 
1 5 Polyester-, Phenol-Epoxidharze, Polysulfone, Polyurethane. einzeln Oder in 

Kombination, sowie Polyethylen und Polypropylen, die noch weitere Inhaltsstoffe, 
wie Ladungssteuermittel, Wachse oder Fliefimittel, enthalten kdnnen oder im 
Nachhinein zugesetzt bekommen konnen. 

Des weiteren sind erfindungsgemafie Farbstoffmischungen als Farbmittel in Pulver 
20 und Pulverlacken geeignet, insbesondere in triboelektrisch oder elektrostatisch 
verspruhten Pulverlacken, die zur Oberflachenbeschichtung von Gegenstanden 
aus beispielsweise Metall, Holz, Kunststoff, Glas, Keramik, Beton, Textilmaterial, 
Papier oder Kautschuk zur Anwendung kommen. 

Als Pulverlackharze werden typischerweise Epoxidharze carboxyl- und hydroxyl- 
25 gruppenhaltige Polyesterharze, Polyurethane- und Acrylharze zusammen mit 

ublichen Hartern eingesetzt. Auch Kombinationen von Harzen finden Verwendung. 
So werden beispielsweise haufig Epoxidharze in Kombination mit carboxyl- und 
hydroxylgruppenhaltigen Polyesterharzen eingesetzt. 

30 Aulierdem sind die erfindungsgemafien Farbstoffmischungen als Farbmittel fur 
Farbfilter, sowohl fur die additive wie fur die subtraktive Farberzeugung (P. 
Gregory "Topics in Applied Chemistry: High Technology Applications of Organic 
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Colorants" Plenum Press, New York 1991, Seite 15-25), sowie als Farbmittel in 
Electronic Inks fur sogenannte "Electronic Newspapers" geeignet. 
Auch in den vorstehend beschriebenen Anwendungsgebieten konnen die 
erfindungsgemafien Farbstoffmischungen zusatzlich mit anderen Farbstoffen 
5 und/oder Pigmenten nuanciert werden, wie z.B. mit C.I. Direct Red 1, 11, 37, 62, 
75, 81. 87, 89, 95 und 227; C.I. Acid Red 1, 8, 87, 94 f 115, 131, 144, 152, 154, 
186, 245 und 289; C.I. Pigment Red 57:1, 122, 146, 176, 184, 185 und 269. 

In den nachstehenden Beispielen wird die Lichtechtheit nach DIN 54003 (blaue 
10 Wollskala) bestimmt. Dabei bedeutet 1 sehr gering, 2 gering, 3 mafcig, 4 ziemlich 
gut, 5 gut, 6 sehr gut. 

Beispiel 1 : Herstellung des Farbstoffs (1 ) 

15 a) Diazotierung der Aminkomponente (4) 

16,67 g (0,05 mol) der Aminkomponente (4) (R = Methyl, Y = H) werden in 20 ml 
10N Salzsaure eingetragen, mit 20 ml salzfreiem Wasser versetzt und 30 min 
geruhrt. Anschliefiend stellt man mit 20 g Eis die Temperatur auf 0 bis 5°C ein und 
gibt innerhalb von 1 ,5 h 3,62 g Natriumnitrit zu und riihrt fur 3 h bei 5 bis 8°C. Der 

20 Uberschufi an Nitrit wird mit Amidosulfonsaure entfernt. 

b) Kupplung zum Monoazofarbstoff (6) 

17,41 g (0,05 mol) des Kupplungsbausteins (5) (M = Na) werden in 60 ml 
salzfreiem Wasser angeruhrt und mit 10N Natronlauge auf pH 6 bis 9 gestellt und 
25 mit 25 g Eis versetzt. Zu dieser Losung wird die unter a) hergestellte 

Reaktionsmischung zugetropft, der pH-Wert mit Soda gehalten und solange 
geruhrt, bis die Umsetzung quantitativ erfolgt ist. 

Alternativ kann der Kupplungsbaustein auch zur Diazo-Losung getropft, oder die 
beiden Reaktionspartner kontinuierlich in den erforderlichen Molverhaltnissen 
30 zusammengemischt werden. 



XXID: <WO„.02064679A1J > 



WO 02/064679 



PCT/EP02/01436 



15 



c) Entrnethylierende Kupferung 

Die in b) erhaltene Farbstofflosung wird mit 10N Salzsaure auf pH 3-5 eingestellt, 
mit 12,98 g (0 f 052 mol) Kupfersulfat x 5H 2 0 und mit 11,3 g Natriumacetat versetzt 
und bei 95°C 48 h geruhrt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wird die 
5 Reaktionslosung mit Na-Thiosulfat x 5H 2 0 versetzt und 4 h bei 90°C geruhrt. 
Abschlieftend wird die Farbstofflosung filtriert. 

Alternativ kann die Metallierung auch in einem Druckreaktor oder nach dem in 
Beispiel 2d) beschriebenen Verfahren erfolgen. 

10 c) Umsetzung mit Diethanolamin 

15,77 g (0,15 mol) Diethanolamin werden in 50 ml entsalztem Wasser gelost zur 
Farbstofflosung gegeben. Dann stellt man den pH mit 10N Natronlauge auf 9-10, 
erhitzt auf 60°C fur 30 min und erhalt so den Farbstoff (1 ) in geloster Form. 

15 Beispiel 2 Herstellung des Farbstoffs (1): 

a) Reaktion des Amins (4) mit Diethanolamin 

16,67 g (0,05 mol) der Aminkomponente (4) werden in 50 ml entsalztem Wasser 
gelost und bei pH 8,5-10 mit 5,78 g (0,055 mol) Diethanolamin versetzt. Die 
20 Temperatur wird fur 1 h auf 60°C angehoben. 

b) Diazotierung der Aminkomponente (8) 

Zu der unter a) erhaltenen Reaktionslosung werden 25 ml 10N Salzsaure und 
20 ml Wasser gegeben. Nach 30 minutigem Ruhren wird durch Zugabe von 25 g 
25 Eis auf 0-5°C gekuhlt und innerhalb von 1,5 h 3,62 g Natriumnitrit zugegeben. Man 
rtihrt fur 3 h bei 5-8°C und entfernt dann den OberschufJ Nitrit mit Aminosulfon. 

c) Kupplung zum Monoazofarbstoff (9) 

17,41 g (0,05 mol) des Kupplungsbausteins (5) (M = Na) werden in 60 ml 
30 salzfreiem Wasser angeruhrt und mit 10N Natronlauge auf pH 6-9 gestellt und mit 
25 g Eis versetzt. Zu dieser Losung wird die unter b) hergestellte 
Reaktionsmischung zugetropft, der pH-Wert mit Soda gehalten und solange 
geruhrt, bis die Umsetzung vollstandig erfolgt ist. 
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Alternativ kann der Kupplungsbaustein auch zur Diazo-Losung getropft werden. 
d) Entmethylierende Kupferung 

12,98 g (0,052 mol) Kupfersulfat x 5H 2 0 werden in 20 ml entsalztem Wasser 
5 gelost und mit 20,8 ml Ammoniak (25 %ig) versetzt und fur 10 min auf 60°C erhitzt 
Zu der aus c) erhaltenen Farbstoffldsung gibt man 12,3 g (0,1 17 mol) 
Diethanolamin (99 %ig) und fugt dann die Kupferkomplexlosung zu. AnschliefJend 
wird bei pH 9-10 fur 3 h auf 90°C erhitzt und der Umsatz mit DC kontrolliert. Das 
uberschlissige ionogene Kupfer wird durch Zugabe von Na-Thiosulfat x 5H 2 C> und 
10 Erhitzen auf 90°C fur 4 h durch abschlieftende Filtration entfernt. 

Beispiel 3: Herstellung einer Aufzeichnungsflussigkeit 

Man stellt jeweils eine 10 gew.-%ige salzfreie wassrige Losung des Farbstoffes mit 
15 der allgemeinen Formel (1) (mit R 1 = CH 2 CH 2 NR 3 R 4 , R 3 = R 4 = CH 2 CH 2 OH und 

Y = H; S0 2 R 1 ist in meta-Stellung zur Azobrucke) und der Formel (2) (mit R 1 = 

CH 2 CH 2 OR 2 , R 2 = S0 3 M, R 9 = COC 6 H 5 bekannt als C.I. Reactive Red 180) her. 

Anschlieliend werden bei Raumtemperatur 1500 ml der Farbstoff-Losung (1) mit 

498 ml der Farbstoff-Losung (2) gemischt. Zusatzlich werden zum Nuancieren 2 ml 
20 einer 1 gew.%-igen C.I. Acid Red 186-Losung untergeruhrt. Die so erhaltene 

Farbstofflosung wird mit 4 g ®Proxel GXL konserviert. 

Absorptionsspektrum in Wasser: A, max = 519 nm; 

Lichtechtheit: 5 (blaue Wollskala); 

Lagerstabilitatstest: keine Feststoffpartikel nach 6 Wochen bei 50°C sowie 
25 10 Tage bei -20°C; Oberflachenspannung: >50 mN/m (4 %ige wassrige Tinte). 

Beispiel 4: Herstellung einer Aufzeichnungsflussigkeit 

Man mischt 2000 ml einer 10 gew.-%igen salzfreien Losung des Farbstoffes mit 
30 der allgemeinen Formel (1) (mit R 1 = CH 2 CH 2 NR 3 R 4 , R 3 = H, R 4 = CH 2 CH 2 S0 3 M 
und Y = H; S0 2 R 1 ist in meta-Stellung zur Azobrucke) mit 498 ml einer ebenfalls 
entsalzten 10 gew.-%igen Losung von C.I. Reactive Red 180. Zur Konservierung 
der Farblosung werden 0,2 Vol-% ®Mergal K10 N zugesetzt. 
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Absorptionsspektrum in Wasser: X max = 522 nm; 
Lichtechtheit: 5; 

Lagerstabilitat: keine Feststoffpartikel nach 6 Wochen bei 50°C sowie 10 Tage 
bei -20°C. 

5 Oberflachenspannung: >50 mN/m (4 %ige wassrige Tinte). 

Beispiel 5: Herstellung einer Aufzeichnungsfliissigkeit 

Zu 1000 ml einer 10 gew.-%igen salzfreien Losung des Farbstoffes mit der 
10 allgemeinen Formel (1 ) (mit R 1 = CH 2 CH 2 NR 3 R 4 , R 3 = H, R 4 = CH 2 C0 2 M und Y = 
H; S0 2 R 1 ist in meta-Stellung zur Azobriicke), gibt man 10ml einer ebenfalls 
entsalzten 10 gew.-%igen Lbsung von C.I. Reactive Red 180. Der pH-Wert der 
Ldsung wird auf 3.5-4,5 eingestellt. Die Farbstofflosung wird mit 0,2 Vol-% Proxel 
GXL konserviert. 
15 Absorptionsspektrum in Wasser: X max = 517 nm; 
Lichtechtheit: 5; 

Lagerstabilitat: keine Feststoffpartikel nach 4 Wochen bei 50°C sowie 10 Tage 
bei -20°C. 

Oberflachenspannung: >50 mN/m (4 %ige wassrige Tinte). 

20 

Beispiel 6: Herstellung einer Aufzeichnungsflussigkeit 

Man stellt jeweils eine 10 gew.-%ige salzfreie wassrige Losung des Farbstoffes mit 
der allgemeinen Formel (1) (mit R 1 = CH 2 CH 2 NR 3 R 4 , R 3 = R 4 = CH 2 CH 2 OH und Y 

25 = H; S0 2 R 1 ist in meta-Stellung zur Azobriicke) und der Formel (3), bekannt als 
C.I. Acid Red 52 her. Anschliefiend werden bei Raumtemperatur 1500 ml der 
Farbstoff-Losung mit 498 ml der Acid Red 52-L6sung gemischt. Zusatzlich werden 
zum Nuancieren 2 ml einer 1 gew.%-igen C.I. Acid Red 186-Lbsung untergeruhrt. 
Die so erhaltene Farbstofflosung wird mit 4 g ®Proxel GXL konserviert. 

30 Absorptionsspektrum in Wasser: X max = 533 nm; 
Lichtechtheit: 5 (blaue Wollskala); 

Lagerstabilitatstest: keine Feststoffpartikel nach 6 Wochen bei 50°C sowie 
10 Tage bei -20°C; 
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Oberflachenspannung: >50 mN/m (4 %ige wassrige Tinte). 
Beispiel 7: Herstellung einer Aufzeichnungsflussigkeit 

Man mischt 2000 ml einer 10 gew.-%igen salzfreien Losung des Farbstoffes mit 
5 der allgemeinen Formel (1) (mit R 1 = CH 2 CH 2 NR 3 R 4 , R 3 = H, R 4 = CH 2 CH 2 S0 3 M 
und Y = H; S0 2 R 1 ist in meta-Stellung zur Azobrucke) mit 498 ml einer ebenfalls 
entsalzten 10 gew.-%igen Losung von C.I. Acid Red 52. Zur Konservierung der 
Farblosung werden 0,2 Vol-% ®Mergal K10 N zugesetzt. 
Absorptionsspektrum in Wasser: A, max = 536 nm; 
10 Lichtechtheit: 5; 

Lagerstabilitat: keine Feststoffpartikel nach 6 Wochen bei 50°C sowie 10 Tage 
bei -20°C. 

Oberflachenspannung: >50 mN/m (4 %ige wassrige Tinte). 

15 Beispiel 8: Herstellung einer Aufzeichnungsflussigkeit 

Man mischt 2000 ml einer 10 gew.-%igen salzfreien Losung des Farbstoffes mit 
der allgemeinen Formel (1) (mit R 1 = CH 2 CH 2 NR 3 R 4 f R 3 = R 4 = CH 2 CH 2 OH und Y 
= H; S0 2 R 1 ist in meta-Stellung zur Azobrucke) mit 498 ml einer ebenfalls 
20 entsalzten 10 gew.-%igen Losung von C.I. Acid Red 52. Zur Konservierung der 
Farblosung werden 0,2 Vol-% ®Mergal K10 N zugesetzt. 
Absorptionsspektrum in Wasser: X max = 528 nm; 
Lichtechtheit: 5; 

Lagerstabilitat: keine Feststoffpartikel nach 6 Wochen bei 50°C sowie 10 Tage 
25 bei -20°C. 

Oberflachenspannung: >50 mN/m (4 %ige wassrige Tinte). 

Beispiel 9: Herstellung einer Aufzeichnungsflussigkeit 

30 Man mischt 2000 ml einer 10 gew.-%igen salzfreien Losung des Farbstoffes mit 
der allgemeinen Formel (1) (mit R 1 = CH 2 CH 2 NR 3 R 4 , R 3 = H, R 4 = CH 2 CH 2 OH und 
Y = H; S0 2 R 1 ist in meta-Stellung zur Azobrucke) mit 498 ml einer ebenfalls 
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entsalzten 10 gew.-%igen Losung von C.I. Reactive Red 180. Zur Konservierung 
der Farblosung werden 0,2 Vol-% ®Mergal K10 N zugesetzt. 
Absorptionsspektrum in Wasser: X ma x = 525 nm; 
Lichtechtheit: 5; 

5 Lagerstabilitat: keine Feststoffpartikel nach 6 Wochen bei 50°C sowie 10 Tage 
bei -20°C. 

Oberflachenspannung: >50 mN/m (4 %ige wassrige Tinte). 
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Patentanspruche: 

1 ) Farbstoffmischung, bestehend im wesentlichen aus einem Farbstoff der 
Formel (1) und einem Farbstoff der Formel (2) oder (3) 

5 

S0 3 M 



R 1 0,S 




(D 



SO3M 





worin 

15 Y H, (Ci-C 6 )-Alkyl Oder (C r C 6 )-Alkoxy; 

R 1 OM. CH=CH 2 , CH 2 CH 2 OR 2 , CH 2 CH 2 NR 3 R 4 , CH 2 CH 2 SR 5 oder 

CH 2 CH 2 CR 6 R 7 R 8 bedeutet, 
R 2 H, SO3M. (Ci-C 6 )-Alkyl, durch ein oder mehrere Reste aus der Gruppe OH, 

NH 2 , COOM und SO3M substituiertes oder unsubstituiertes, verzweigtes 
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Oder unverzweigtes (Ci-C 6 )-Alkyl; (Ci-C 6 )-Acyl, C 6 -d 0 -Aryl, durch ein Oder 
mehrere Reste aus der Gruppe Halogen, OH, NH 2 . COOM und SO3M 
substituiertes C 6 -Cio-Aryl, oder 5-10-gliedrige Heterocyclen mit 1 bis 4 
Heteroatomen aus der Gruppe O, N und S. darstellen; 
5 R 3 und R 4 unabhangig voneinander H, (Ci-C 6 )-Alkyl, durch ein oder mehrere 
Reste aus der Gruppe OH, NH 2 , COOM und S0 3 M substituiertes 
oder unsubstituiertes, verzweigtes oder unverzweigtes (Ci-C6)-Alkyl, 
(Ci-C 6 )-Acyl, C 6 -C 10 -Aryl, durch ein oder mehrere Reste aus der 
Gruppe OH, Halogen, NH 2 , COOM und S0 3 M substituiertes C 6 -Ci 0 - 
10 Aryl, darstellen; 

R 5 (Ci-C 6 )-Alkyl, durch ein oder mehrere Reste aus der Gruppe OH, NH 2 , 

COOM und S0 3 M substituiertes oder unsubstituiertes (d-C 6 )-Alkyl, (d-C 6 )- 
Acyl, C 6 -Ci 0 -Aryl, durch ein oder mehrere Reste aus der Gruppe OH, 
Halogen, NH 2 , COOM und S0 3 M substituiertes C 6 -Ci 0 -Aryl, darstellt; 
1 5 R 6 , R 7 , R 8 unabhangig voneinander fur Wasserstoff , d-C 6 -Alkyl oder fur durch 
ein oder mehrere Reste aus der Gruppe Halogen, OH, NH 2 , * 
COOCH 3l COOM und SO3M substituiertes (Ci-C 6 )-Alkyl steht; 
r 9 fur H, (Ci-C 6 )-Alkyl, ein durch ein oder mehrere Reste aus der Gruppe OH, 
NH 2 , COOM und SO3M substituiertes verzweigtes oder unverzweigtes 
20 (d-C 6 )-Alkyl; (d-C 6 )-Acyl, C 6 -Ci 0 -Aryl, ein durch ein oder mehrere Reste 

aus der Gruppe OH, Halogen, NH 2 , COOM und S0 3 M substituiertes C 6 -Ci 0 - 
Aryl, steht, 

M1 fur Cu, Co, Ni, Fe, Cr oder 2/3 Al steht; und 

M fur Wasserstoff, ein einwertiges Metall-Kation, ein Aquivalent eines 
25 mehrwertigen Metall-Kations oder ein gegebenenfalls mit (d-C 4 )-Alkyl, 

(Ci-C 4 )-Alkoxy-(Ci-C 4 )-alkyl, Hydroxy-(Ci-C 4 )-alkyl, Benzyl oder (C 6 -Ci 0 )- 
Aryl substituiertes Ammoniumion steht. 

2) Farbstoffmischung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass 
30 M fur Wasserstoff, Natrium, Lithium oder Kalium steht. 



3) Farbstoffmischung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
Y fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methoxy oder Ethoxy steht. 
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4) Farbstoffmischung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

R 1 fur OH, CH=CH 2 , CH 2 CH 2 OR 2 oder CH 2 CH 2 NR 3 R 4 steht. 

5 5) Farbstoffmischung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

R 2 fur Wasserstoff, S0 3 M, Methyl, Ethyl, Acetyl, Phenyl, Chlorphenyl, 
Phenylsulfonsaure, Morpholinyl oder Pyridinyl steht. 

10 6) Farbstoffmischung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

R 9 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Acetyl, Benzoyl, Phenyl oder mit Halogen, 
COOM oder S0 3 M substituiertes Phenyl oder Benzoyl steht. 

15 7) Farbstoffmischung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, 

dadurch gekennzeichnet, dass das Mischungsverhaltnis zwischen den Farbstoffen 
der Formel (1) und (2), sowie (1) und (3), bezogen auf Trockengewichte, 100:1 bis 
1:100, vorzugsweise 10:1 bis 1:10, ist. 

20 8) Farbstoffmischung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, 

dadurch gekennzeichnet, dass der Farbstoff der Formel (1 ) C.I. Reactive Red 23, 
der Farbstoff der Formel (2) C.I. Reactive Red 180 und der Farbstoff der Formel 
(3) C.I. Acid Red 52 ist. 

25 9) Farbstoffmischung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, 

dadurch gekennzeichnet, dass zusatzlich ein Nuancierfarbmittel aus der Gruppe 
C.I. Direct Red 1, 11, 37, 62, 75, 81, 87, 89, 95, 227; C.I. Acid Red 1,8, 87, 94, 
115, 131. 144, 152, 154, 186, 245 und 289; C.I. Reactive Red 21, 22, 35, 63, 106, 
107, 112, 113, 114, 126, 127, 128, 129, 130, 131, 137, 160, 161, 174; C.I. 

30 Pigment Red 122, 176, 184, 185 und 269 enthalten ist. 

10) Verfahren zur Herstellung einer Farbstoffmischung nach mindestens einem 
der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass man die Farbstoffe der 
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Formeln (1) und (2), bzw. (1) und (3) unci ggf. das Nuancierfarbmittel in Form der 
trockenen Pulver, ihrer Losungen, wasser- oder losemittelfeuchten Presskuchen 
oder Masterbatche miteinander mischt. 

5 11) Verwendung einer Farbstoffmischung nach mindestens einem der 

Anspruche 1 bis 9 zum Farben und Bedrucken von naturlichen und synthetischen 
Fasermaterialien, zur Aufzeichnung von Schrift und Bildern auf einem 
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oder mehreren der Anspruche 1 bis 9. 

13) Aufzeichnungsflussigkeit nach Anspruch 12, bestehend im wesentlichen 
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14) Verwendung der Aufzeichnungsflussigkeit nach Anspruch 12 oder 13 als 
Ink-Jet-Tinte. 
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15) Tintenset, bestehend aus einer magentafarbenen Aufzeichnungsflussigkeit 
nach Anspruch 12 oder 13, einer schwarzen Aufzeichnungsflussigkeit, einer 
gelben Aufzeichnungsflussigkeit und/oder einer cyanfarbenen 
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